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Abstract of DE4217181 

The use of condensation prods. (I) of metamine (II) and glyoxylic acid (III) or its salts as additive for 
hydraulic binders (IV) is claimed. The (ll):(lll) molar ratio is mf. 1:(2-4); and the amt of (I) 0.05-1 wt% 
w.r.t. (OV). USE/ADVANTAGE - (I) Increase the flow of (rV) and opt the strength of the building 
materials made from this (claimed) and can increase the working time by reducing the slump loss. (I) 
can be used with e.g. cement, anhydrite or gypsum. In an example, 1066 g (7.2 mole) 50% aq. (Ill) 
were diluted with 540.6 g water, treated with 576 g (7.2 mole) 50% aq. NaOH soln. to pH 5.0-5.5 and 
cooled to maintain a temp, of 45-50 deg. C. 302.7 g (2.4 mole= (II) were added and the mixt was 
condensed 30 min at 95 deg. Cm with stirring, giving a clear soln. contg. 38.2 wt.% additive (IA). (A) 
450 g Portland cement, 450 g fine sand and 900 g coarse sand were mixed with 234 g water contg. 
3.15 g (IA) (8.25 f aq. (IA) soln ). The (IA) content was 0.70% w.r.t. cement and water/cement ratio 
0.52. A control (B) contained no (IA). The spread on a standard shaking table (DIN 18555) was (A) 
189, (b) 163mm initially; (A) 189, (B) 155 mm after 30 min; (A) 187, (B) 149 mm after 60 min; (A) 187, 
(B) 145 mm after 90 min; and (A) 183, (B) 137 mm afer 120 min; and the setting retardation (A) 3.0, (B) 
Ohrs. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



(g) BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




OEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



@ Offenlegungsschrift 
® DE 4217 181 A1 



(§) Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



P 42 17 181.4 
23. 5.92 
25. 11. 93 



(5?) Int. CI. 5 : 

C 04 B 40/00 

C04B 24/30 



(Tj) Anmelder: 


(52) Erfinder: 


Chemie Un2 (Deutschland) GmbH, 65185 


Albrecht, Gerhard, Dr., Unz, AT; Schwarz, 


Wiesbaden, DE 


Franz-Thomas, Dipl.-lng. Dr., Wotfern, AT; Krammer, 


Johann, Linz, AT 




(S) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 




in Betracht zu ziehende Druckschriften: 




DE-OS 39 35 879 




DE-OS 37 24 868 




DE-OS 36 33 643 




DE 31 44 673 A1 




DE 26 53 801 A1 




AT 3 58 976 




CH 6 78 620 A5 




US 35 37 865 




WO 91 12 214 A1 




Chemical Abstracts: Vol. 86, 1977, Ref.Nr. 77721 u. 




S 336* 




Vol. 82, 1975, Ref.Nr.102450g, S.307: 


(3) Verwendung von Kondensationsprodukten aus Melamin und Glyoxylsaure als Zusatzmittel fur hydraulische 


Bindemittel und Baustoff 





Verwendung von Kondensationsprodukten aus Melamin 
und Glyoxylsaure als Zusatzmittel fur hydraulische Bindemit- 
tel, sowie aus diesen Bindemittelmischungen hergestellte 
Baustoffe. 




Die folgenden Angaben stnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDR^CKEREI 09.93 308 047/369 



8/47 



DE 42 17 181 Al 



)0 



15 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Kondensationsprodukten aus Melamin und Glyoxyl- 
saure als Zusatzmittelfiir hydraulische Bindemittel zur Verbesserung der Eigenschaften, insbesondere der 
FlieBfahigkeit von hydraulischen Bindemitteln wie z. B. Zement, Anhydrit oder Gips, sowie daraus hergestellte 
Baustoffe. Insbesondere wird es erfindungsgemaB moglich, die FlieBfahigkeit von waBrigen Bindemittel-Suspen- 
sionen Qber eine ausreichend lange Zeitspanne praxisgerecht aufrecht zu erhalten. 

lm Hoch-, Tief- und StraBenbau. bei der Herstellung von Fertigteilen sowie in den Bereichen Bautenschutz 
und Bausanierung besitzt die Verarbeitung von hydraulischen Bindemitteln wie z. B. Portlandzement. Hochofen- 
zement, TraB- und Flugaschenzement, Anhydriu Gips usw. in Verbindung mil Wasser allein oder zusammen mu 
anorganischen (Sand, Kies, Gesteinsmehl) und/oder organischen Bestandteilen (Kunststoffasern, Kunststoffdis- 
persionen, Harzen usw.) eine zentrale Bedeutung. Aus der US-PS 3,537,869 oder US-PS 4,725.665 ist bekannt, 
den Bindemitteln Zusatzmittel auf Basis von Salzen von NaphthaHnsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensaten 
zuzusetzen, urn die Verarbeitbarkeit, insbesondere die FlieBfahigkeit deF frischen Bindemittelmischungen bei 
einem vorgegebeneh Wasser-Bindemittel-Verhaltnis zu erhohen oder die mechanischen Eigenschaften des 
erharteten Baustoffs durch Reduzierung der eingesetzten Wassermenge (Reduzierung des Wasser-Bindemittel- 
Faktors) zu verbessern. Diese als VerflQssiger, Superverflussiger, FlieBmittel, Dispergiermittel oder Wasserredu- 
ziermittel bezeichneten Zusatzmittel haben jedoch den Nachteil, daB die FlieBfahigkeit der Bindemittelmischung 
nicht uber eine ausreichend lange Zeitspanne aufrechterhalten werden kann. Da eine zunehmende Menge Beton 
20 als vorgemischter oder Trans port be ton an die Baustelle geliefert wird, stellt dieser Veriust der Verarbeitbarkeit 
("slump loss") in einem relativ kurzen Zeitraum ein dringend zu losendes Problem dar. 

Als Notlosung werden Superverflussiger dem Transportbeton unmittelbar vor dessen Verwendung auf der 
Baustelle zugemischt. Diese Verfahrensweise bringt jedoch Unsicherheiten und Fehler bei der Dosierung und 
Verteilung des FlieBmittels mit stch, erfordert spezielle Einrichtungen und ist mit einem zusatzlichen Arbeitsauf- 
25 wand verbunden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von Zusatzmitteln fur hydraulische Binde- 
mittel, welche die FlieBfahigkeit der Bindemittelmischungen Qber einen ausreichend langen Zeitraum praxisge- 
recht aufrechterhalten konnen, ohne jedoch gleichzeitig den Erhartungs- und AbbindeprozeB zu stark zu 
verzogern. 

30 Es wurde gefunden, daB Kondensationsprodukte aus Melamin und Glyoxylsaure allein oder in Kombination 
mit herkommlichen Dispergiermitteln die FlieBfahigkeit von Bindemittelmischungen erhohen sowie deren Ver- 
arbeitbarkeitsdauer verlangern. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach die Verwendung von Kondensationsprodukten aus Melamin und 
Glyoxylsaure oder deren Salzen als Zusatzmittel fur hydraulische Bindemittel, Uberraschenderweise wurde 
35 festgestellt, daB mit Hilfe der erfindungsgemaBen Produkte die Verarbeitbarkeitsdauer der Bindemittelmischun- 
' gen aufgrund des reduzierten "slump loss" verlangert werden kann, daB sie jedoch trotz ihres relativ hohen 
Carboxylgruppenanteils die Festigkeitsentwicklung und den Abbindevorgang zum fertigen Baustoff nur gering- 
fugig verzogern. 

Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte konnen durch Umsetzung von Melamin mit Glyoxylsaure 
erhalten werden. Die Glyoxylsaure kann auch in hydratisierter Form oder in Form ihrer Salze, bevorzugt in 
Form der Alkalisalze, bzw. in Mischungen mit ihren Salzen eingesetzt werden. Bei der Umsetzung werden 
bevorzugt 1 bis 6 Mole Glyoxylsaure auf 1 Mol Melamin verwendet. Ein molares Verhaltnis von Melamin zu 
Glyoxylsaure von 1 : 2 bis 1 :4 ist besonders bevorzugt Die Umsetzung erfolgt bevorzugt in waBrigen Losun- 
gen, da diese direkt ihrer praktischen Verwendung als Bindemittelzusatz zugefuhrt werden konnen. Es ist jedoch 
45 auch moglich, die Produkte durch Abdestillieren des Losungsmittels, durch Ausfallung in einem Nicht-Losungs- 
mittel oder durch Spruhtrocknung in Pulverform zu erhalten. Die Umsetzung erfolgt beispielsweise bei Tempe- 
raturen von 40 bis 120°C, bevorzugt bei 80— 100° C. Innerhalb dieses Temperaturbereiches ist die Kondensation 
meist nach 10 bis 60 Minuten beendet. Der pH-Wert bei der Umsetzung liegt etwa zwischen 1 ,5 und 7, bevorzugt 
zwischen 4 und 7, besonders bevorzugt ist der pH-Bereich 5 bis 6. Die erfindungsgemaBen Kondensationspro- 
50 dukte werden beispielsweise dadurch hergestellt, daB 50%ige Glyoxylsaure mit Wasser verdunnt wird und 
gegebenenfalls durch Zugabe von 50%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von etwa 5 bis 6 gestellt wird. 
AnschlieBend wird entsprechend dem gewunschten Melamin-Glyoxylsaure-Verhaltnis die berechnete Menge an 
Melamin zugegeben, erwarmt und so lange geruhrt, bis das gesamte Melamin gelost ist. Danach wird bei der 
Kondensationstemperatur noch weiter geruhrt, wobei eine klare niederviskose Losung erhalten wird. 
55 Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte konnen den Bindemittelmischungen wie z, B. Zementpasten, 
Mortel oder Beton, direkt in Form ihrer waBrigen Losungen, oder als Pulver zugesetzt werden. Sie werden in 
einer Menge von etwa 0,01 bis 3 Gew.-% Feststoff, bevorzugt 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Bindemittel- 
menge, zugesetzt. Die Produkte besitzen eine gute verflussigende Wirkung, wobei die erhohte FlieBfahigkeit der 
Bindemittel uber eine Zeitspanne von bis zu uber 120 min aufrechterhalten werden kann. Falls eine hohere 
60 FlieBfahigkeit nicht erforderlich ist, kann bei einem niedrigeren Wasser-Bindemittelverhaltnis eine erhohte 
Festigkeit der ausgeharteten Baustoffe erzielt werden. 

Die erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte konnen sowohl fur sich allein, als auch in Kombination mit 
herkommlichen Dispergiermitteln oder FlieBmitteln, wie z. B. Salzen von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensaten oder sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Kondensaten eingesetzt werden, wobei das Mischungs- 
verhaltnis in weiten Grenzen variiert werden kann. Mit steigendem Anteil des erfindungsgemaBen Kondensa- 
tionsproduktes in einer solchen Mischung steigt auch die Wirkungsdauer der Verfliissigung an. Dadurch ist es 
moglich, durch entsprechende Einstellung der Mengenverhaltnisse der einzelnen Komponenten, eine den jewei- 
ligen praktischen Erfordernissen angepaBte Kontrolle des "slump loss" zu erreichen, wobei die jeweils notige 
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Zeitspanne zwischen der Abmischung der Bindemittelmischungen und deren Einsatz an der Baustelle optimal 
eingestellt werden kann. Die verfliissigende Wirkung einer derartigen Kombination von erfindungsgemaBen 
und konventionelien Zusatzmitteln ist uberraschenderweise groBer als aufgrund der additiven Wirkung der 
einzelnen Komponenten zu erwarten gewesen ware. Dadurch ist es moglich, zur Erzielung einer vergleichbaren 
verflussigenden Wirkung die Einsatzmengen der einzelnen Komponenten zu reduzieren. Dieser sich in einer 
effektiveren Dosis-Wirkungs-Beziehung auBernde positive Synergismus ist nicht nur von wirtschaftlichem Inter- 
esse, sondern es konnen vielmehr auch unerwunschte Nebenwirkungen ausgeschaltet bzw. verringen werden, 
wie z. B eine allzu lange Verzogerung des Abbindevorganges bei hoheren Einsatzmengen an Verflussigern. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Erhohung der FlieBfahigkeit von hydrauhschen 
Bindemitteln und gegebenenfalls der Festigkeit der daraus hergestellten Bauteile, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man den hydraulischen Bindemitteln Kondensationsprodukte aus Melamin und Glyoxylsaure oder deren 

Salzen zusetzt . . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Bindemittelmischung, die hydrauhsche Bmdemittel und 
Kondensationsprodukte aus Melamin und Glyoxylsaure oder deren Salzen sowie gegebenenfalls Wasser, ubh- 
che Zuschlagstoffe und Additive enthalt, sowie ein Baustoff auf Basis eines hydrauhschen Bmdemittels mil 
erhohter FlieBfahigkeit, das ein Kondensationsprodukt aus Melamin und Glyoxylsaure oder deren Salzen 
enthalt. 

A. Herstellung der Kondensationsprodukte 
Beispiel 1 

In einem 4-1-Funfhalskolben versehen mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Tropftrichter, Pulvertrichter und Thermo- 
meter, wurden 1066 g (7,2 Mol) 50%ige waBrige Glyoxylsaure (Fa. Chemie Linz) vorgelegt und mit 540,6 g 
deionisiertem Wasser verdunnt AnschlieBend wurden unter Ruhreri 576 g (7,2 Mol) 50%ige waBrige Natronlau- 
ge derart zugegeben, daB der pH-Wert am Ende der Zugabe zwischen 5,0 und 5,5 lag. Die Temperatur wurde 
dabei durch Kuhlen im Bereich 45-50°C gehalten. AnschlieBend wurden 302,7 g (2,4 Mol) Melamin (Chemie 
Linz) zugegeben und das Gemisch bei einer Temperatur von 95° C 30 Minuten lang unter Ruhren kondensiert, 
wobei eine klare Losung des Zusatzmittels A (38,2 Gew.-%) entstand. 

Beispiele2 — 6 

Analog zu Beispiel 1 wurden Kondensationsprodukte mit unterschiedlichem Molverhaltnis Melamin zu 
Glyoxylsaure hergestellt(Zusatzmittel B-F), wobei jedoch neben 1066 g Glyoxylsaure 50 % (12 Mol) und 576 g 
NaOH 50 % (7,2 Mol) die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an H 2 0 und Melamin eingesetzt wurden. 

Tabeile 1 
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B. Verwendung der Kondensationsprodukte 
Beispiel 7 

450 g Zement (Portlandzement PZ 275F), 450 g Feinsand und 900 g Grobsand wurden mit 234 g Wasser, 
welches 3,15 g Zusatzmittel A gemaB Beispiel 1 (8,25 g waBrige Losung gemaB Beispiel 1) enthielt, in einem 
Normenmortelmischer gemaB DIN 18555 angeruhrt. Der Gehalt an Zusatzmittel A betrug 0 t 70 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die Zementmenge, das Wasser-Zementverhaltnis (W/Z) lag bei 0 t 52. AnschlieBend wurde mit 
Hilfe eines Normen-Rutteltisches (DIN 18555) das AusbreitmaB bestimmt und die Messungen im Abstand von 
jeweils 30 Minuten wiederholt Die MeBwerte sind in Tabelle 2 zusammengestellt 

AuBerdem wurden zur Bestimmung der Abbindeverzogerung lOOOg Zement in einem 2000-ml-Becherglas 
vorgelegt und bei 20°C mit 321 g Wasser versetzt, in welchem 7,0 g Zusatzmittel A (0,70 Gew.-% bezogen auf 
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den Zementgehalt) gelost waren. Nach etwa 30 Sekunden wurde die Mischung mit einem Glasstab 1 20 Sekunden 
geruhrt und anschlieBend in em PlastikgefaB von 93 mm Durchmesser gegeben, welches in em DewargefaB 
versenkt und mit einem Temperaturfuh?er versehen wurde. AnschlieBend wurde das DewargefaB verschlossen 
und die Temperaturkurve aufgenommen. Als Abbindeverzogerung wurde jene Zeit besnmmu urn die das 
Maximum der Temperaturkurve gegenuber dem Maximum der Temperaturkurve einer Vergleichs-Zementmi- 
schung (Vergleichsbeispiel VI 6) mit dem gleichen Wasser-Zement-Faktor. jedoch ohne Zusatzmittelgehalt, 
verschoben war. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Beispieie8— 15 

Analog zu Beispiei 7 wurden das AusbreitmaB in Abhangigkeit von der Zeit, sowie die Abbindeverzogerung 
von Zementmischungen bestimmt, wobei jedoch, wie in Tabelle 2 angefuhrt, an Stelle von Zusatzmittel A m 
Beispiei 8 das Zusatzmittel D gemaB Beispiei 4, in Beispiei 9 das Zusatzmittel E gemaB Beispiei 5 und in den 
Beispieien 10- 15 Mischungen aus Zusatzmittel A und einem kommerzieli erhaltlichen Verfliissiger auf der Basis 
eines sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Harzes (Zusatzmittel U: Liquiment MPK von Chemie Linz) verwen- 
det wurden. Die Einsatzmengen in Gew.-% Feststoff bezogen auf den Zement sowie die MeBwerte sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiele V16- V20 

Analog zu Beispiei 7 wurden das AusbreitmaB in Abhangigkeit von der Zeit, sowie die Abbindeverzogerung 
von Zementmischungen bestimmt, wobei jedoch, wie in Tabelle 2 angefuhrt, in Vergleichsbeispiel V16 kein 
Zusatzmittel und in den Vergleichsbeispielen V17-V20 an Stelle des Zusatzmittels A folgende handelsubliche 
Verfliissiger (M.X, Y) bzw. Abbindeverzogerer(Z) verwendet wurden: 

M FlieBmittel auf Basis eines sulfonierten Melamin-Formaldehyd-Harzes: Liquiment MPK, Chemie Linz, 
X FlieBmittel auf Basis eines Acryisaure-Copoiymerisates: Cormix 2001, Cormix, 
Y FlieBmittel auf Basis eines Polyacrylsaure-Salzes: Sokalan CP1 0, BASF, 
Z Verzogerer auf Basis eines Gluconates: Dissolvine NGC, AKZO. 

Die Einsatzmengen in Gew.-% Feststoff bezogen auf den Zement sowie die MeBwerte sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

C. Festigkeitsprufungen 

An erharteten Probekorpern der Zementmortelmischungen gemaB den Beispieien 7, 8, 9, VI 6, VI 7 wurde die 
Biegezugfestigkeit und die Druckfestigkeit nach 2, 7 und 28 Tagen gemaB DIN 18555 bestimmt. Die MeBwerte 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Tabelle 2 

FlieB- und Abbindeverhalten von Zementmischungen (W/Z = 0,52; Portlandzement PZ 275F) 
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Tabelle 3 

Festigkeiten von Zementmortelprufkorpern (W/Z = 032; Portlandzement PZ275F) 
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Patentanspriiche 

25 . 

1. Verwendung von Kondensationsprodukten aus Melamin und Glyoxylsaure oder deren Salzen als Zusatz- 
mittel fur hydraulische Bindemittel. 

2. Verwendung der Kondensationsprodukte gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das molare 
VerhaMtnis von Melamin zu Glyoxylsaure in den Kondensationsprodukten bei 1 ^ bis 1 : 4 liegt. 

30 3. Verwendung der Kondensationsprodukte gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

dem hydraulischen Bindemittel in einer Menge von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel, 
zugesetzt werden. 

4. Verwendung der Kondensationsprodukte gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 zur Erhohung der FlieBfa- 
higkeit der Bindemittel und gegebenenfalls der Festigkeit der daraus hergestellten Bauteile. 
35 5. Zusatzrnittel fur hydraulische Bindemittel, das aus einem Kondensationsprodukt von Melamin und 

Glyoxylsaure oder deren Salzen besteht. 

6. Verfahren zur Erhohung der FlieBfahigkeit von hydraulischen Bindemitteln und gegebenenfalls der 
Festigkeit der daraus hergestellten Bauteile, dadurch gekennzeichnet, daB man den hydraulischen Bindemit- 
teln Kondensationsprodukte aus Melamin und Glyoxylsaure oder deren Salzen zusetzt 
40 7. Bindemittelmischung, die hydraulische Bindemittel und Kondensationsprodukte aus Melamin und Glyox- 

ylsaure oder deren Salzen, sowie gegebenenfalls Wasser, ubliche Zuschlagstoffe und Additive enthalt. 
8. Baustoff auf Basis eines hydraulischen Bindemittels mit erhohter FlieBfahigkeit, das ein Kondensations- 
produkt aus Melamin und Glyoxylsaure oder deren Salzen enthalt. 
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